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Projekt: Ont\olikkel ing methoden voor het aantonen en bepalen van 
di verse zware me tal en en spoorelementen . 
Onderwerp: Invloed van di verse ontsluitingsmetboden op de bepaling van 
k\.1ik in grond m. b.v. "koude damp" atomaire-absorptie spec-
trometrie. 
Doel : 
Testen van een aantal ontsluitingsmetboden voor de bepa1 ing va n kl-lik 
in grond m. b.v. "koude damp" atomaire-absorptie spectrometrie . 
Samenvatting : 
Een aantal monst e rs van verschUl ende typen grond \o~erd en volgens vier 
methoden ontsloten. In het destruaat werd het kwikgehalte bepaald 
m.b.v . "koude damp" atomaire-absorptie s pectrometrie . Aan diverse 
monsters \'lerden verschillende hoe veelheden kl-lik (II) nitraat of het 
vluchtige methylk\olikchloride toegevoegd e n de recoveries bepaald. 
Bovendien ,.,erden de verkregen resultaten vergeleken met de resultaten 
verkregen m.b . v . neutronenactiveringsanalyse . 
Concl usie: 
Na toepassen van diverse ontsluitingsmetboden ~ijken me t name voor 
monsters grond met een hoog organische stofgeilal te grote verschillen 
op te treden in de resultaten van de k\olikmeting m.b .v. "koude damp" 
atomaire-absorptie spectrometrie. De oorzaak van deze verschillen is 
t\oleeärlei. Bij extractie met geconcentreerde zuren onder verwarming in 
een open systeem treden ve rliezen op door vervluchtiging van (organo) 
k\olikverbindingen en bij extractie met geconcentreerde zuren bij kamer-
temperatuur is de oxidatie van organisch gebonden k\o~ik niet compleet . 
Ontsluiting met salpeterzuur in een gesloten PTFE drukvat heeft de 
voorkeur. Toevoeging van zo\o~el k\dk (II) nitraat als van het vluchtige 
methylk\o~ikchloride aan verschillende monsters grond geeft recoveries 
tussen 90 en 110%. 
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De met de~e methode verkregen kl-likgehal t e n in 23 monsters van ve r -
schillende typen grond komen goed overeen met die ve rkregen met 
destructieve ne utronenac t i veringsa nalyse . Ondanks de geringe inweeg 
van de monsters bij deze methode (0 ,2 g) is de he rhaal baarbeid bevre-
dige nd, hetgeen e rop wij s t dat de toege paste monstervoorbewerking een 
vol doende homoge e n monster opl evert. 
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1. Inleiding 
Steeds meer is men zich bewust van de noodzaak de vervuiling van het 
milieu door "zware metalen" zoals cadmium, lood, arseen en kwik terug 
te dringen. Uitgebreid onderzoek wordt verricht om de omvang van de 
verontreiniging vast te stellen en om een inzicht te verkrijgen in het 
gedrag van deze elementen in de voedselketen . Om dergelijke studies 
uit te kunnen voeren is een betrouwbare analysemethode een eerste ver-
eiste. 
Een overzicht van de bepaling van geringe hoeveelheden k~o~ik in diverse 
matrices is opgesteld door Chilov (1 ). Absorptie van ultraviolet licht 
door kwik is de basis van directe ultraviolet en atomaire-absorptie 
spectrometrische methoden. De laatste heeft de standaard colori-
metrische methode met dithizon (diphenylthiocarbazon) verdrongen . 
Neutronenactiveringsanalyse vereist een hoge investering, toegang tot 
een stralingsbron en is zeer tijdrovend . Echter in veel gepubliceerde 
onderzoeken is een vergelijking gemaakt met neutronenactiverings-
analyse. Bij hogere k~dkgehalten is een niet-destructieve analyse 
mogelijk. 
In de literatuur over de bepaling van kwik in diverse matrices m.b . v . 
atomaire-absorptie spectrometrie (2) wordt een belangrijk deel gewijd 
aan de optimalisering van de door Hatch en Ott (3) ontwikkelde "koude 
damp" techniek. Hierbij ~o~ordt het aanwezige kwik in oplossing ge-
bracht, gereduceerd tot het metaal en vervolgens in dampvorm door een 
cuvet geleid, waar de atomaire-absorptie wordt bepaald bij 253,7 nm . 
Voorafgaand aan de bepaling van kwik in grond m. b.v . "koude damp" 
atomaire-absorptie spectrometrie (CV-AAS) dient een monsterontsluiting 
te worden uitgevoerd . Een dergelijke ontsluiting dient aan twee eisen 
te voldoen nl. 1) het in het monster aanwezige kwik dient volledig in 
oplossing te ~wrden gebracht en 2) verliezen door vervluchtiging 
dienen te ~o~orden voorkomen . Laatstgenoemde is vooral voor de bepaling 
van kwik van belang i . v . m. het vluchtige karakter van dit element en 
z'n verbindingen. In de bodem is kwik in belangrijke mate gebonden via 
complexering aan organisch materiaal . 
Voor de ontsluiting van k~dk zijn diverse zuren of zuurmengsels toege-
past: HN03 (4-8), HN03 + H2S04 (9-13), HN03 + HCl (4 , 7,14-16), veelal 
in combinatie met sterke oxidators als KMn04 en K2S203. 
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Hierbij wordt de ontsluiting uitgevoerd in een open systeem , onder 
terugvloeikoel ing, in een met een condensaatreservoir gesloten systeem 
waarbij gevormde vluchtige verbindingen worden opgevangen in een zuur-
oplossing of onder druk in een gesloten teflon vat (bom). De beoorde-
ling van de diverse ontsluitingsmetheden zijn veel al tegenstrijdig of 
de beschreven methoden vereisen gro t e opstellingen en zijn arbeids-
intensief . In deze studie zijn een vie rtal eenvoudig uit te voeren ont-
sluitingsmetheden getes t op een aantal praktijkmonsters. De resultaten 
va n de kwikmetingen zijn ve rgel eken met de resultaten verkregen m.b.v. 
destructieve neutrone nacti ver ingsanaly se (NAA). Te vens is een aantal 
recovery-experimenten uitgevoerd, waarbij aan de mons t e rs naas t kwik 
(II) nitraat ook he t vluchtige methylkwikchloride \olerd toegevoegd. 
Refe r entiema t erial en worde n gewoonlijk ~odanig voorbeha ndeld da t 
uitsl uitend de zeer stabiele , nie t vluchtige, k\ol i kverbindingen nog 
aam ... ezig zijn (17, 18). Analyse van refere ntiematerial e n ka n daarom 
geen cri terium zijn in de beoordeling van een ontsluitingsmethode 
voor de bepal ing va n k\olik in grond. 
2 . Toegepaste me thode n 
In verband met de ~uchtigheid va n diverse kwikverbi ndi ngen beginnen 
de probl emen r eeds di rec t na de bemonste ring . Om verliezen va n k\'lik te 
voorkomen moet gedroogd \-lorde n bij een zo laag mogel ijke temperatuur. 
I s kandar et al (11) rapporteert verliezen van me t name organok\olikver-
bindingen, '"elke werden toegevoegd aan slib, na drogen bi j 60°C 
gedurende 16 uur: 0,2% Hg (additie als HgC12 ), 16,8 % Hg (additie als 
CH3HgCl) , 11,7% Hg (addi tie als C6HSHgOH) en 2,3% Hg ( a ddit ie als 
C6HsHgAc ). 
De in dit onderzoek geanalyseerde monsters werden beschikbaar gesteld 
doo r het Instituut voor Bodemvruchtbaarheid (Haren, Gr.). De monster-
name en - voorbeha ndeling we rden verricht volgens de voorschriften va n 
het IB (19). De monster s we rden fijngemaakt door invriezen bi j - 7 °C . 
Na het invriezen werde n de 1nons t e r s ontdooid en gedroogd bij 40°C en 
vervolgens op een al uminiumzeef ( 2 mm) met een wrijfpl ankje van hard-
hout fij ngewre ven e n gezeefd . 
Gedurende he t onderzoek werden steeds chemicaliä n gebruikt va n de 
meest zuive re k\'lal iteit die verkrijgbaar is . 
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De in dit rapport beschreven recovery-experimenten werden uitgevoerd 
door aan de monsters verschillende hoeveel heden van een waterige 
oplossing van Hg(N03)2 of CH3HgCl toe te voegen. 
Al het gebruikte glaswerk \.;rerd gedurende minstens één nacht gedompeld 
in 1:1 (v/v) salpeterzuur en hierna gespoeld met millipore water . Voor 
de k\.;rikbepaling \.,rerd steeds hetzelfde glaswerk gebruikt . 
2 . 1 !i_e~t.E_oE_eE_a~t.!_v..!:_r.!_ngs~n~.l_S..!:_ 
De analyses m.b . v . neutronenactiveringsanalyse zijn in opdracht van 
het Instituut voor Bodemvruchtbaarheid (Haren, Gr . ) uitgevoerd door de 
Afdeling Analytische Chemie van de Hoofdgroep Haatschappelijke Techno-
logie TNO (Delft). De hier gevolgde procedure is uitvoerig beschreven 
door Tjioe, de Goeij en Houtman (20) . Het gedroogde, fijngewreven en 
gezeefde monster werd in een k\.,rarts capsule ingesmolten en gedurende 
12-24 uur in de reactor bestraald (flux 1,0 . 1013 n . cm-2 . sec-1) . 
Vervolgens \'lerd het monster in een half-gesloten systeem gedestrueerd 
met H2SOL• en H202 · Hierna '"erden de vluchtige elementen As, Se, Sb, Hg 
en Au met HBr overgedestilleerd. Het destillaat \olerd vervolgens over 
een Dowex 2X8 anionen-wissel aar geleid . Door el u eren met HBr, 4N HCl + 
0,2% H202 en een 3%-tige Na2S03-oplossing werd het radioactieve Br- , 
As en Se resp . Sb van de kolom verwijderd . 
Deze procedure levert een spectrum op voor kwik dat alleen gestoord 
kan ,.,rorden door Au198 , dat eveneens op de kolom achterblijft. 
2 . 2.1 Extractie met salpeterzuur 
~e.!_h~d..!:_ ..!_A : In een gecalibreerde k\.;rartsbuis werd ca. 0,5 g grond op 1 
mg nauwkeurig afge,.;rogen en met 7 ml gec . HN03 gedurende 3 uur in een 
Knapp-verwarmingsautomaat (21) verwarmd tot 95-100°C . Na afkoelen 
werd aangevuld tot 40 ml en gehomogeniseerd . 
~e.!_h~d..!:_ ..!:._B: Idem als methode lA, echter na afkoelen werd ca . 20 ml 
wate r en 1 ml 10% HONH3Cl toegevoegd. Na enkele minuten werd aangevuld 
tot 40 ml en gehomogeniseerd. 
Na bezinken werd in de bovenstaande vloeistof het k\dkgehal te bepaald 
m.b . v . CV-AAS. 
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2.2 . 2 Extractie met zoutzuur 
~e.E_h~d~ ~: Ongeveer 1 g grond werd op 1 mg nauwkeurig afgewogen in een 
erlenmeyer van 100 rul . Aan de grond \o/erd 30 rul 3 N HCl toegevoegd . Ver-
volgens lo/erd de erlenmeyer gedurende 3 uur in een kokend Haterbad ge-
plaatst. Na afkoelen werd het mengsel overgebracht in e e n maatkolf van 
100 rul , aangevuld en gehomogeniseerd . Na bezinken werd in de boven-
staande vloeistof het klo/ikgehal te bepaald rn. b .v. CV-AAS. 
2 . 2 . 3 Extractie met salpeterzuur , zwavelzuur en kaliumpers~lfaat 
~e.E_h~d~ ~: Circa 1 g grond 1·1e rd op 1 mg namo~keurig afgewogen in een 
maatkolf va n 100 ml. Hieraan werd voorzichtig 10 rul gec . HN03, 10 rul 
H2S04 en 10 ml verz. K2S20a- oplossing toegevoegd. De monsters \olerden 
iedere 5 minuten omgeschud en na 1 uur aangevuld en gehomogeniseerd. 
Na bezinken werd in de bovenstaande oplossing het k1dkgehal te bepaald 
m. b . v . CV-AAS. 
2 . 2 .4 Ontsluiting met salpeterzuur in een PTFE- drukvat 
~e.E_h~d~ i: Ongeveer 0, 2 g grond 1o1erd op 0,1 rug na mofkeurig afgewoge n 
in een PTFE-vaatje van 23 rul (Eriks NV, Alkmaar). Na toevoegen van 
3 ml gec . HN03 werd het vaatje gesloten e n in een metalen mantel ge-
klemd. Vervolgens lolerd in een stoof bij 140°C gedurende 3 uur ver-
warmd. Na afkoelen werd het monster overgespoeld i n een maatkolf van 
50 rul. Na toevoegen van 1,25 ml 10% HONH3Cl lo~erd aangevuld en gehomo-
geniseerd . Na bezinken werd in de bovenstaande o~ossing het kwikge-
halte bepaald m.b . v . CV- AAS. 
2 . 3 ~e.E_i~g_v~n_k~i~ ~·È.·~ ·-"~o~d~ ~a~p~ ~t~m~iE_e:_aÈ_s~r..e_t.!_e 
~~c.E_r~m~tE_i~ 
Bij de meeste "koude damp" methoden wordt het k1dk uit de monsterop-
lossing verwijderd na toevoegen van tin ( Il) sulfaat of - chloride. 
Door lucht of stikstof door de monsteroplossing te blazen wordt het 
k1olik naar een absorptiecel geleid e n hierna door het systeem gecir-
culeerd of direct uit het systeem ven.djderd . 
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Een nadeel van he t gebruik van natriumboorhydride als reduktiemiddel 
is de interferentie die optreedt door de aam.,ezigheid van metalen als 
Ni, Cu en Pb (22 , 8). Indien tin(II)chloride lwrdt gebruikt wordt 
slechts storing ondervonden door de me talen welke makkelijker worden 
gereduceerd dan kldk, d.w.z . de edelmetalen Au , Pt, en Pd (9,2), ter-
wijl metalen die moeilijker worden gereduceerd niet storen . Bij de 
analyse van grondmonsters komt storing door de edelmetalen nam.,elijks 
voor. In sommige methoden wordt broomdamp gebruikt voor stabilisatie 
van de meetoplossing . De overmaat broom wordt voor de meting geredu-
ceerd met hydroxylammoniumchloride . Bij hoge bromideconcentraties kan 
echter de kldkme ting lmrden gestoord (9,23). 
Figuur 1. geeft een schematisch overzicht van de in deze studie 
gebruikte opstelling voor de meting van ludk m. b . v. d e "koude damp" 
techniek. De kwik monitor van Labaratory Data Control bevat een mee t -
en refere ntiecel met een lengte van 30 cm en een diamete r van 0,75 cm. 
Het optisch gedeelte bestaat uit een kl.,iklamp en een f ilter dat licht 
van 253,7 om doorlaat. De absorptiesignalen worden geregistreerd op 
een Kipp (BD 140) recorder . 
In een reageerbuis ,.,erd 2 rul monster- of standaardoplossing gepipet-
tee rd . Na toevoegen va n 0,5 ml r e duktie-oplossing (5 g SnCl2 .2H20 e n 
3 g HONH3Cl in 100 rul 1 m H2S04) lo~erd de reageerbuis zo snel mogelijk 
in het s ys teem geplaatst . Na 30 seconden werd d . m. v . de driel.,egkraan 
(K) stikstof (7 ,5 ml/min) door de oplossing en de absorptiecel gele id. 
Na bereike n van de maximal e recorderuitslag ,.,e rd de monsteroplossing 
veno~ijderd en een lege reageerbuis in het systeem geplaatst . Hie rme e 
\o~erd voorkomen dat het magnesiumperchloraa t in de droogbuis te snel 
is verzadigd. Na terugkeren van de recorde rpen op de basislijn ,.,erd 
d e stikstoftoevoer d.m.v . de driewegkraan (K) afgesloten . Het gevormde 
kwik werd opgevangen in een wasfles gevuld met KNn04 in verdund zwa-
velzuur. 
Iedere me ting werd tenminste in tweevoud uitgevoerd, terwijl voor de 
bepaling een ijklijn lo~erd opgesteld in he t concentratiegebied van 
0 tot 4 ng . De a bsorptie van de blanco was in het algemeen nie t t e 
onderscheiden van de ruis . 
Teneinde te controleren of nie t - atomaire absorptie optrad, lo~erd de 
droogbuis in de meetops telling ver vangen door een buisje gevuld met 
gl aswol dat werd gedrenkt in een 1% oploss ing van pall a diumchloride . 
In het algemeen we rd bij de me ting van de monsteroplossin gen geen 
s ignaal meer waargenome n . 
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3 . Resultaten en discussie 
Een aantal monsters rivier- en zeeklei, veen- en dalgrond, die be-
schikbaar werden gest~d door het Instituut voor Bodemvruchtbaarheid 
(Haren, Gr.), werden tenminste in t\o/eevoud geanalyseerd op k\dk vol-
gens de hierboven besch reven methoden. De resultaten van deze experi-
menten zijn weergeven in tabel 1 . 
Teneinde de kwikgehalten verkregen d . m.v . de diverse ontsluitingen en 
CV-AAS te vergel ijken met die verkregen met NAA \o/erden deze gehalten 
op elkaar gedeeld. Vervolgens \o/erd m.b . v. een t-toets nagegaan of het 
gemiddelde quotiënt significant af,.,ijkt van 1. 
Aan de hand van de t-waarde (t=f(x-1)/s} Vö) \o/erd het betrouwbaar-
heidsinterval bepaald, hierbij g~dt: * * * : a< 0,001 en** : 
0 , 001 < a < 0 , 01 . De resultaten van de toets zijn weergegeven in 
tabel 2. 
Extractie met uitsluitend salpeterzuur (methode lA) levert een duide-
l ijk te laag k,.,ikgehal te op voor alle onderzochte grondsoorten . Dit 
bevestigt de waarnemingen van Iskandar et al . (11) en van Shand en Ure 
(12), die in tegenstelling tot Jones en Hinsly (5) een incomplete 
destructie, lage recovery en signaalonderdrukking door schuimvorming 
constateren bij een ontsluiting met alleen salpeterzuur. Signaalon-
derdrukking door schuimvorming bij het door~azen van stikstof door de 
oplossing wordt o.a. veroorzaakt door aanwezige NOx- verbindingen . Door 
direct na de ontsluiting hydroxylammoniumchloride toe te voegen (me-
thode lll) treedt minder schuimvorming op. Dit resulteert in hogere 
kwikgehalten, echter met name voor de monsters veen- en dalgrond ~ij­
ven de resultaten te laag. Verdere oxidatie van het extract met KHn04 
en K2CQ07 en vervolgens reductie met HONH3Cl geeft geen verbetering. 
Tabel 3 geeft een overzicht van de resultaten van recovery-experimen-
ten met methode lll, waarbij aan diverse monsters Hg(N03)2 of het 
vluchtige CH3HgCl \o/erd toegevoegd. Uit de tabel is af te 1 ezen dat bij 
de analyse van monsters met een hoog organische stofgehalte verliezen 
optreden van kwik, onafhankelijk van de vorm waarin het is toegevoegd . 
Enkele experimenten ,.,aarbij de extractiebuis werd afgesloten door een 
zwanehal s gevuld met verdund salpeterzuur re sul teerden in een hoger 
k\>likgehal te voor veen- en dalgrondmonsters en in reeoverles van 
CH3HgCl van 93 + 8% . 
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Gebruik van een Z\vanehals maakt de methode echter beHerkelijk, ten>lijl 
bij de analyse van monsters met een hoog organische stofgehalte ver-
liezen tijdens de ontsluiting alsnog niet uitgesloten zijn . In verband 
met de optredende verlie2en van h1ik tijdens de ontsluiting is methode 
lB niet geschikt voor de analyse van monsters met een hoog organische 
stofgehalte . Voor de kwikgehalten in rivier- en zeeklei werden signi-
ficant ahvijkende gehalten gevonden t.o.v. NAA. Deze verschillen zijn, 
gezien het concentratieniveau,voor een inter-laboratorium vergelijking 
gering . De methode lijkt hierdoor geschikt voor de analyse van kwik in 
rivier- en zeeklei. Echter op grond van de uitgevoerde recovery-
experimenten blijkt verlies van vluchtige (organo)kwikverbindingen 
mogelijk. 
De resultaten van een ontsluiting met uitsluitend HCl (methode 2) zijn 
vergelijkbaar met die van de extractie met HN03 (methode lB) . Hoewel 
voor de monsters veen- en dalgrond iets hogere kwikgehalten werden 
gevonden is de methode evenmin geschikt voor de analyse van kwik in de 
onderzochte grondsoorten i.v.m. mogelijke verliezen van vluchtige 
(organo) kwikverbindingen . 
Melton, Hoover en HoHard (10) introduceerden een simpele en snelle 
methode, waarbij grond bij kamertemperatuur wordt geschud met een 
mengsel van gelijke volumina salpeterzuur , zwavelzuur en een verza-
digde kaliumpersulfaatoplossing . K2Sz08 Hordt gebruikt in plaats van 
KMn04, omdat dit sommige organokwikverbindingen beter zou oxideren . De 
auteurs melden signaalonderdrukking door schuimvorming bij gronden met 
een hoog organische stofgehalte . Ure en Shand constateren een incom-
plete oxidatie (12) . De in tabel 1 en 2 vermelde resultaten geven aan 
dat ook in het huidige onderzoek met deze methode te lage gehalten 
werden gevonden. Signaalonderdrukking door schuimvorming is de oorzaak 
van het extreem lage gehalte dat werd gevonden voor monster 18 (veen-
grond) . Toevoeging van kwik (II) nitraat en van methylkwikchloride aan 
verschillende monsters leverde een recovery op van lOS resp. 51%. 
Omdat verlies van kwik door vervluchtiging bij kamertemperatuur niet 
waarschijnlijk is, duidt dit op een incomplete oxidatie van organisch 
gebonden kHik met deze methode . 
Ontsluiting in een gesloten PTFE drukvat (bom) wordt steeds meer toe-
gepast voor de bepaling va n zware metalen in diverse matrices . Veelal 
Hordt voor de ontsluiting HN03 of een mengsel van HN03 en HCl gebruikt . 
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Indien een totaalontsluiting wordt gewenst wordt HF toegevoegd . Gezien 
de grootte van de ionstraal is het niet \-laarschijnlijk dat kwik in de 
silicaatmatrix is ingesloten . Toevoegen van HF is hierom veelal over-
bodig. Uit de tabellen 1 en 2 blijkt dat van de toegepaste methode n de 
resultaten na ontsluiting met salpeterzuur in een "bom" (me thode 4) 
het best e overeenkomen met de resultaten van de neutronenactiverings-
analyse. Het gemiddelde quotiënt in tabel 2 voor alle type n grond is 
niet significant afwijkend van 1, maar het gemiddelde quotiënt voor de 
afzonderlijke typen grond , met uit zondering van de t\olee monsters dal-
grond, wijkt wel significant af van 1 . Dit wordt veroorzaakt doordat, 
in tegenstelling met de andere monsters, voor de monste rs dalgrond 
relatief beduidend hogere klolikgehal ten we rden gevonden dan met NAA . 
Het gemiddelde quotiënt èn de standaardaf\djking \Wrden hierdoor 
hoge r , zodat de t-waarde afneemt . Hoe\-lel de resultaten verkregen me t 
methode 4 significant afwijken van de resultaten verkrege n met NAA 
zijn, gezien het concentratieniveau , de verschillen voor een inter-
l aboratoriumvergel ijking gering . In figuur 2 is de correlatie tuss e n 
de twee methoden weergegeven. De lijn gaat door de oorsprong, terwijl 
met lineaire regressie de hell ing is bepaald op 0 , 929 ±. 0,129 . Tabel 4 
geeft de resultaten loTee r van recovery e xpe rimenten met methode 4, 
,.,aarbij aan diverse monsters Hg(N03)2 of CH3HgCl \o~erd toegevoegd . Voor 
alle onderzochte typen grond lag de recovery van zowel "organisch" als 
"anorganisch" k\o~ik tusen 90 e n 110%. Een nadeel van de methode is de 
beperking in de inweeg, maximaal 0,1-0 , 2 g organische stof . Neervou-
dige analyse (n=S ) va n het monster 77 (veengrond) , met een inweeg van 
ca . 0 , 2 g, leverde een gehalte van 0,93 ±. 0,07 mg /kg , terwijl meervou-
dige analyse (n=6 ) van het r eferentiemonster IAEA-Soil-5 een gehalte 
gaf van 0 , 99 ±. 0,07 mg/kg. De herhaalbaarheid va n de methode is der-
halve bevre digend , he tgeen er op wijst dat de toegepaste monster-
voorbe\olerking een voldoende homogeen monster oplevert. Horde n echter 
niet gedroogde monsters ingewogen dan zal een grotere spreiding in de 
herhaal baarheid optre de n (14). Voorts die nt me n na de ontsluiting he t 
drukvat goed af t e laten koelen, omdat bij het openen gemakkelijk ver-
lieze n van kwik kunnen optre de n . 
Tabel 5 toont nog eens aan dat de analyse van r e f e r e ntiema t eriaal niet 
kan bijdragen aan de selec tie van een analysemethode voor kwik . 
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Het alle methoden (uitgezonderd methode 3) \Wrd t hetzelfde lu1ikgehal te 
gevonden in IAEA-Soil-5. Het door de IAEA opgegeven h1ikgehalte 0,79 
mg/kg is overigens niet gecertificeerd. 
4 • Con cl us ie 
Na toepassen van diverse ontsluitingamethoden blijken met name voor 
monsters grond met een hoog organische stofgehalte grote verschillen op 
te treden in de resultaten van de k\~ikmeting m.b . v . CV-AAS . De oorzaak 
van deze verschillen is twee~rlei . Bij extractie met geconcentreerde 
zuren onder verwarming in een open systeem treden verliezen op door 
ver~uchtiging van (organo)kwikverbindingen en bij extractie met 
geconcentreerde zuren bij kamertemperatuur is de oxidatie van orga-
nisch gebonden k\~ik vermoedelijk niet volledig. Ontsluiting met salpe-
terzuur in een gesloten PTFE drukvat heeft de voorkeur . Toevoeging van 
zowel k\dk (II) nitraat als van het vluchtige methylk\~ikchloride aan 
verschillende monsters grond geeft reeoverles tussen 90 en 110%. De 
met deze methode verkregen k\~ikgehal ten in 23 monsters van vet·schil-
lende typen grond komen goed overeen met die verkregen met destructie-
ve neu tronenactiveringsanalyse. De spreiding in de resultaten van een 
referentiemonster en van een veengrondmonster met ongeveer gelijk kwik-
gehalte komen goed met elkaar overeen: 0,99 + 0,07 resp . 0,93 2:_ 0 , 07 
mg/kg . Ondanks de geringe inweeg (0,2 g) is de herhaalbaarheid van de 
methode bevredigend, hetgeen er op wijst dat de toegepaste monster-
voorbewerking een voldoende homogeen monster oplevert . 
8661.9 - 10 -
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Tabel l 
Gemiddelde (n # 2) kwikgehalten in mg/kg in enkele monsters grond bepaald m. b . v . neutronen-
activeringsanalyse en "koude damp" atomaire-absorptie spectrometrie na toepassen van 
verschillende ontsluitingsmethoden. 
Type grond 
Rivierklei 
Zeeklei 
Veengrond 
Dalgrond 
Methode lA 
Methode 1B 
Methode 2 
Methode 3 
Methode 4 
8661.11 
Organisch stof Neutronen- "koude damp" atomaire- absorptie spectrometrie 
gehalte in % activerings- Methode Methode Methode 
analyse lA 1B 2 
l 4,9 0,96 0 ,83 0 , 89 0 , 84 
2 2 , 0 0,17 0,14 0 , 15 0 , 15 
3 1,5 0,23 0,19 0 , 20 0,29 
4 3,4 0 , 08 0 , 06 0 , 08 0 ,07 
5 10,1 0 , 42 0,31 0,38 0 ,33 
6 1,5 0 , 08 0 ,06 0,06 0,06 
7 7,6 0,19 0,13 0,15 0 , 14 
8 2,5 0,07 0,05 0,05 0,05 
9 4,6 0,22 0 , 15 0,18 0,17 
10 2,9 0,61 0,53 0 , 57 0,59 
ll 1,7 0,15 0 ,11 0 , 12 0,12 
12 5,0 1,23 l , 13 1,14 1,14 
13 2,5 0,05 0 ,05 0 ,05 0 , 04 
14 2,9 0 , 07 0,05 0 ,06 0,06 
15 1,2 0,12 0 , 09 0,11 0,10 
16 1,6 0 , 26 0 ,26 0 , 30 0 , 28 
17 2,4 0,11 0,07 0 , 09 0 , 09 
18 20 , 3 1,06 0 , 52 0 , 70 0 , 89 
19 53 , 7 0,26 0 , 15 0 , 15 0 , 16 
20 21,1 0,11 0,06 0,06 0,08 
21 13,0 0,04 0 ,04 0,03 0,03 
22 25,3 0,16 0 , 13 0,12 0,22 
23 8 , 8 0,02 0,03 0,02 0,02 
- - --- ------ - ---- - - ---- - ----
Extractie met HN03, 95- 100°C, geen toevoeging van HONH3Cl 
Extractie met HN03, 95- 100°C, met toevoeging van HONH3Cl 
Extractie met HCl, l00°C 
Extractie met HN03, H2S04, K2S208 
Ontsluiting met HN03 en een PTFE drukvat, 140°C 
--
Methode Methode 
3 4 
0 ,80 0 , 88 
0 , 14 0 ,15 
0 ,18 0,20 
0 ,06 0 ,08 
0 , 35 0 , 43 
0,06 0,07 
0,12 0,16 
0,06 0,05 
0,17 0 , 18 
0 ,48 0 ,59 
0,12 0,14 
1,03 1,16 
0 ,05 0 ,05 
0 ,06 0 , 07 
0 ,11 0,10 
0,27 0 , 31 
0 , 09 0 , 08 
0,34 0 , 93 
0 , 22 0 , 26 
0,08 0 ,10 
0,04 0,04 
0,20 0,21 
0,02 0,03 
L__ ___ - - -
I 
Tabel 2 
Gemiddelde en standaardafwijking van de verhouding tussen het kwik-
gehalte in 23 monsters verkregen m.b.v. diverse ontsluitingsmethoden 
en CV-AAS en m.b.v. NAA. Statistische toetsing op afwijking van 1. 
Type grond Hethode Nethode Hethode Nethode Methode 
lA lB 2 3 4 
Rivierklei z 0,78*** 0,86*** 0,83*** 0,79*** 0 , 90*** 
s 0,08 0,08 0,08 0,06 0,08 
t - 9,8 - 5,7 - 7,6 - 12,1 -4 ,1 
n 12 12 12 12 12 
Rivier- en i 0,79*** 0,89** 0,84*** 0,83*** 0,91** 
zeeklei s 0,11 0,11 0,09 0,09 0 ,12 
t - 7,9 - 4,4 - 7,3 - 7,5 - 3,1 
n 17 17 17 17 17 
Rivier- en 't 0,76*** 0,84*** 0,82*** 0,81*** 0, 92** 
zeeklei en s 0,14 o, 14 0,10 0,14 0,11 
veengrond t - 7,5 - 5, 2 - 8,4 - 6 , 0 - 3,4 
n 21 21 21 21 21 
Rivier-, i 0,80*** 0,84*** 0,85*** 0,84*** 0 , 96 
zeeklei , s 0,20 0,14 0,15 0,17 0 ,18 
veen- en t - 4,7 - 5,4 - 4,7 - 4 , 6 - 1, 0 
dalgrond n 23 23 23 23 23 
Hethode lA Extractie met HN03, 95- 100 °C , geen toevoeging van HONH3Cl 
Hethode lB Extractie met HN03, 95-100°C, met toevoeging van HONH3Cl 
Hethode 2 Extractie met HCl, 100°C 
Hethode 3 Extractie met HNO), H2S04, K2S208 
Methode 4 Ontsluiting met HN03 en een PTFE drukvat , 140°C 
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Tabel 3 
Recovery percentages van addities van kwik (II) nitraat en methylkwik-
c~oride aan diverse typen grond. Extractie met HN03 , 95-100°C , met 
toevoeging van hydroxylammoniumchloride (methode 1B) . 
Type grond Hg(N03)2 CH3HgCl 
rivier- en zeeklei 102 + 6 79 + 8 
(n=6) (n=4) 
veen- en dalgrond 82 + 6 81 + 8 
(n=6) (n=4) 
Tabel 4 
Recovery percentages van addities van kwik (II) nitraat en methylkwik-
c~oride aan diverse typen grond. Ont sluiting met salpeterzuur in een 
PTFE drukvat (methode 4). 
Type grond Hg(N03)2 CH3HgCl 
rivier- en zeeklei 105 + 7 98 + 7 
(n=4) (n=4) 
veen- en dal grond 105 + 7 107 + 4 
(n=4) (n=4) 
Tabel 5 
Kwikgehalten in het IAEA referentie monster Soil-5 bepaald m. b.v . 
CV- AAS na toepassing van diverse destructiemethoden . 
Hethode Hg- gehal te in mg/kg 
IAEA 0,79 
Hethode lA 0 , 99 + 0 , 02 (n=3) 
Hethode 1B 0,97 + 0,05 (n=ll) 
Hethode 2 0 , 99 + 0,01 (n=4) 
Hethode 3 0 , 88 ±: 0,03 (n=4) 
He thode 4 0,99 + 0 , 07 (n=ll ) 
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Figuur 2: Correlatie tussen de kwikgehalten in 23 
monsters grond bepaald met neutronenactiverings-
analyse (NAA) en "koude damp" atomaire-absorptie 
spectrometrie (CV-AAS), na ontsluiting met 
salpeterzuur in een PTFE drukvat (bom) 
~ rivierklei 
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